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Introducgéo

Estudos recentes demonstram que o pentdxido de nidbio apresenta uma elevada seletividade
na reacdo de desidrogenagdo oxidativa de propano a propileno, porém sua atividade catalitica é
moderada (Smits et al, 1991). Sabe-se que a atividade catalitica do 6xido de nidbio pode ser
aumentada pela adicdo de 6xido de vanédio (Ross et al, 1993), sem alterar a seletividade.

Comumente, o molibdénio é empregado como promotor em catalisadores de V,0s suportado
(Satsuma, 1991). O objetivo deste trabalho foi avaliar a influéncia da concentracdo de molibdénio
em algumas propriedades de sistemas M0oO3/V ,0s/Nb,Os.

Experimental

Neste trabalho, o suporte utilizado na preparagdo dos catalisadores foi um precursor de
Oxido de nidbio, submetido a uma etapa de dispersdo conforme metodologia descrita na patente
(INPI-Prot.3000240209744), seguido de uma calcinagdo a 600°C. Na preparacdo do catalisador
21% pl/p V20s5/Nb,Os, utilizou-se uma solugdo aquosa de NH,VOs. Em seguida, colocou-se o
composto V,0s/Nb,Os em uma solucéo de (NH4)sM 07024.4H,0 com concentragdo conhecida. Nas
duas impregnagdes, o solvente foi eliminado com auxilio de um evaporador rotatério, operando a
temperatura de 70°C e sob vacuo. Os sdlidos obtidos ap0s estas etapas foram secos a 110°C por 24h
e, posteriormente, calcinados a 500°C. A concentragdo de MoO; no catalisador variou de 0,5 a 3%
p/p. Os materiais foram avaliados por espectroscopia de absor¢cdo atdmica, volumetria de
nitrogénio, difratometria de raios-X (DRX) e por técnicas de termorreducdo programada (RTP).

Resultados e Discusséo

As areas especificas (BET) das amostras Nb,Os, 21V/Nb, 0,5M0/21V/Nb, IM0o/21VNb e
3Mo/21VNb foram, respectivamente, 28,0; 12,0; 9,0; 8,0 e 7,0 mzlg. A Figura 1 apresenta 0s
resultados de DRX e a Figura 2 os perfis de RTP dos catalisadores calcinados a 500°C. Os
resultados de DRX mostram que o0 V05 (Figura 1-a) e o Nb,Os (Figura 1-b) apresentam estruturas
cristalinas. Nas amostras que contém 21% de Oxido de vanadio, Figuras 1-c, 1-d (0,5%Mo0) e 1-e
(1%Mo) observa-se a formagdo de cristais de V,0s. No caso do Mo, a adi¢éo de teores acima de
0,5% p/p de MoO; ao sistema 21V/Nb (Figura 1-f), observa-se a formagéo dafase b-(Nb,V),0s e
para altos teores de MoOs3 (3% p/p), a formagéo de MoO; cristalino. O aumento dos picos relativos
a fase b-(Nb,V),0s pela presenca de MoO; no sistema V/Nb, foi também observado por Chary et
al (2002). O perfil de RTP de V205 mostrado na Figura 2-a, apresenta trés picos de redugéo do
vanadio (V*° aV*®). Perfil andlogo foi observado por Koranne et al. (1994) parao V;0s. A reducéo
parcia do nidbio Nb* para a espécie Nb™ (Figura 2-b), se inicia aproximadamente a 872°C e de
acordo com Wachs et al (2000) se completa a 1300°C. O catalisador 21V/Nb (Figura 2-c), exibe
trés regides de reducdo a 612°C, 672°C e 852°C sendo as duas primeiras corres pondentes a reducéo
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do van&dio e a Ultima & do nidbio. A presenca de MoO; sobre 21V/Nb (Figura 2-d, 2-e e 2-f)
modifica o perfil de reducdo das amostras bem como aumenta a temperatura de reducdo do nidbio.
De acordo com Chary et al (2002), a interacdo entre as espécies de vanadio e o suporte €
modificada pela adicdo de MoOs e a formagdo da fase b-(Nb,V).Os promove o aumento da
temperatura de reducéo. O pico a 593°C (Figura 2-d) que pode estar relacionado a reducéo do
molibdénio, sofre um leve desvio para temperaturas mais baixas até a concentracdo de MoOs em
1% p/p (Figura 2-e). Em analogia aos trabalhos realizados por Maity et al (2000) este pico pode
corresponder & reducdo de espécies octaédricas do molibdénio que se reduzem a baixas
temperaturas. Para a concentragdo de 3% p/p de MoOs sobre 21V/Nb (Figura 2-f), este pico
desloca-se para temperaturas maiores, Chary et al (2004) atribuem este fato a presenca de cristalitos
de V205, cujafase é evidenciada pel os resultados de DRX do presente trabal ho.
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Figural— DRX dos catzalq isadores e precursores Figura2 — RTP dos catalisadores e precursores
Conclusdes

A baixa éarea especifica do Nb,Os esté relacionada a elevada temperatura de calcinagéo da
amostra. Conforme o esperado, a adi¢éo de vanadio ao suporte Nb,Os e de molibdénio ao sistema
V/Nb diminui a &rea especifica do material. O padrdo de DRX dos materiais evidencia a presenca
do V,0s, devido a sua alta concentragdo nos mesmos. A presenca de MoO; em sistemas 21V/Nb
promove aformac&o dafase b-(Nb,V),0s, bem como aumenta ainteragdo do vanadio com o nidhio,
elevando a temperatura de reducéo deste metal .
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